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Beschreibung 



^~&^:^^2:r:r^ * - — « ^ von 

,«a^^ 5«- —.3 aIs sehr wirksame 

armsi sirs ^a=~^ 

Photo.nrtatoren vom Type der o-Hydroxy- od^^Sc^ ^ 71 anocen - ,ni «atoren mit flOssigen 
ausserordentlich hoher Wirksamkeit fOhrt Am,n °^elophenone zu flOssigen InWatorgemischen mit 

Photomitiatoren vom Type der o-Hvdrnw „„h a ■ 

schnebenen Verbindungen finden sich sowohl est ?2?2£ v °i f " A " 138 ' 754 - Un,er den *rt be- 
konnen erfindungsgemass aHein verwend* SSeT e TS? v fT' Die,IOssi 9*> Verbindungen 
Gem.schmitanderenPhotoinitiatoren 6Sten Verb '"dungen nur in einem flOssigen 

- A D rS n9 Gew I S£2T" I 968 ^atorgemisch. bestebend aus 
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<P^<Z5^^ —en Haioge, C,C f8 -A,ky, C, 

TolyKhio, C-C.-A.ky.amino, ^^uS^^'tT^/^ 2-Hydroxyetby.thio. Pheny hio 
thoxyetbyl)amino, Morpholino. Piperidino WSZD^;^^^° amin0 ' Dia »y^no. Bi S (S 
R' und R* unabhangig voneinander C,C° A ^ bedeutet - 
Cs-Alkyl), (C,-C<-Alkyl)-COO, C 2 -C 8 -Dia ky^ It ^ , C ' "C-Alkoxy. Benzyloxy, -CN. -COO(C,- 
oder r. und R2 2Usammen C,^^kLSJ,^o x ?^^£ r! 33 ?^ C '" C - A 'M bedeuSn 
£ WaSTff"° R3 ° d6r ' NR4R5 ^ Aa-fc «*y | Cs-C-Alkendiyl bedeuten, 



f 

R 9 1± — j>io 



-eiwertJges Bis-cyclopentadienyi-Anion der ^T^Z ^ °** * Und * * 
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T 29 



(III) 



worin Z Methylen, Di- oder Trimethylen, C2-Ci 2 -Alkyliden, Cs-C^-Cycloalkyliden, -Si(R 1, )(R 12 )- Oder -Sn- 
(R 1 V bedeutet und 

R 11 und R 12 Ci-Ci 2 -AIkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, 

R 3 den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
aromatischen Ringes bedeutet, der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom durch 
Fluor substituiert ist und ausserdem durch eine oder mehrere der Substituenten Halogen. Ci-Ci 2 -Alkyl t Ci- 
Cu-Alkoxy, -0(CH 2 CH 2 0)raj Ci -Ci *-Alkyl, C2-Cio-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl mit bis zu 12 C-Atomen 
oder durch eine primare, sekundare oder tertiSre Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen 
oder eine quartare Ammonium- Oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein kann. 
R 10 eine der fur R 9 angegebenen Bedeutungen hat oder C 2 -Ci 2 -Alkinyl, unsubstituiertes oder im Phenylrest 
durch Halogen oder Ci-Ci4-Alkyl substituiertes Phenylaikinyl mit 2 - 5 C-Atomen im Alkinrest oder Halogen 
oder eine Gruppe -Si(R n ) 3 , -Si{R 11 >2(R 12 ), -Sn(R 1, ) 3 , OH, Ci-Cio-Alkoxy, C 6 -Cio-Aryloxy, unsubstituiertes 
oder durch Halogen substituiertes C2-C 6 -Acyloxy, -N 3 , -CN, -NCO oder NCS bedeutet, Oder 
R 9 und R 10 zusammen einen Rest der Formel -Q-Y-Q- bedeuten, worin Q ein carbocyclischer oder 5- oder 
6-giiedriger heterocyclischer aromatischer Ring ist, der in 2-Stellung zur Y-Gruppe an das Titan-Atom 
gebunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist und als weitere Substituenten Ci-C4-Alkyl, 
Halogen, Ci-C^-Alkoxy, Di(Ci-C4-alkyl)amino oder eine quartare C3-C 2 o-Ammoniumgruppe enthalten kann, 
Y Methylen, C2-Ci 2 -Alkyliden f Cs-C 7 -Cyc!oaIkyliden, eine direkte Bindung oder eine Gruppe -NR 13 -, -0-, -S- 
. -SO-. -S0 2 -, -CO-, -Si(R 1l )(R 12 )- oder -Sn(R 1 V bedeutet und R 13 Wasserstoff. Ci-Cis-AlkyI, Cyciohexyl. 
Phenyl, Tolyl oder Benzyl bedeutet, oder 
B 2 ) Verbindungen der Formel IV, 



worin R 7 und R 8 die oben genannte Bedeutung haben, 

R u den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen Oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
aromatischen Ringes bedeutet, der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom durch 
-CF3 substituiert ist und ausserdem durch eine oder mehrere der Gruppen Halogen, Ci-Ci 2 -Alkyl, C1-C14- 
Alkoxy, -0(CH2CH 2 0)raj Ci-Ci4-Alkyl,C2-Ci 0 -Alkoxycarbonyl oder Aminocarbonyl oder durch eine primare, 
sekundare oder tertiare Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare 
Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein kann, und 
R 15 eine der fur R u gegebenen Bedeutungen hat oder C 2 -Ci 2 -Alkinyl, unsubstituiertes oder im Phenylrest 
durch Halogen oder Ci-C*-Alkyl substituiertes Phenylaikinyl mit 2 - 5 C-Atomen im Alkinrest oder Halogen 
oder eine Gruppe -Si(R") 3 , -Si(R 1l >2(R 12 ), -Sn(R l1 ) 3l -OH, Ci-Cio-Alkoxy, Ce-do-Aryloxy, unsubstituiertes 
oder mit Halogen substituiertes C2-C 6 -Acyloxy, -N3, -CN, -NCO Oder -NCS bedeutet. 

Wenn in Formel I Ar eine substituierte Phenylgruppe ist, so kann dies z.B. Fluorphenyl, Chlorphenyl, 
Bromphenyl, Dichlorphenyl, Tolyl, X/yl, Chlortolyl, Isopropylphenyl, tert-Butylphenyl, 1,1,3.3-Tetramethyl- 
butylphenyl, n-Octylphenyl, Isononylphenyl, n-Decylphenyl, n-Dodecylphenyl, n-Octadecylphenyl, Allylphe- 
nyl, Methailylphenyl, Methoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Isopropoxyphenyl, Butoxyphenyl, Octyloxyphenyl, Phe- 
noxyphenyl, Methylthiophenyl, Ethylthiophenyl, Butyithiophenyl, Dodecylthiophenyl, Allylthiophenyl, 2-Hy- 
droxyethylthiophenyl. Phenylthiophenyl, Tolylthiophenyl, Methylaminophenyl, Dimethylaminophenyl, Mono- 
oder Diethylaminophenyl, Mono- oder Dibutylaminophenyl, Mono- oder Dioctylaminophenyl, Mono- oder 
Didodecylaminophenyl, Bis(2-hydroxyethyl(aminophenyl. Bis(2-hydroxypropyl)aminophenyl, Diallylamino- 
phenyl, Bis(2-methoxyethyl)aminophenyl, Morpholinophenyl, Piperazinophenyl oder Pyrrolidinophenyl sein. 
Bevorzugt steht ein Substituent in 4-Stellung der Phenylgruppe. 

R 1 und R 2 konnen z.B. Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Hexyl, Octyl, 2-Hydroxyethyl. 2-Methoxyethyl, 
Hydroxymethyl, Ethoxymethyl, 2-Butoxyethyl, Benzyloxymethyl, 2-Cyanoethyl, 2-Methoxycarbonylethyl, Et- 
hoxycarbonylmethyl, 2-Hexyloxycarbonylethyl, 2-Acetyloxyethyl, Propionyloxymethyl, 2-Butyroyloxyethyl, 2- 
Dimethylaminoethyl, 2-Diethylaminopropyl, 2-Dibutylaminoethyl, Morpholinomethyl oder 2-Morpholinoethyl 




>7 



(IV) 



3 



EP 0 269 573 Bl 



10 



75 



20 



Oder heterooydischen , i . i g - 

Chorethyl, 4-Brombutyl. WW^^XS^S? 2 mY^ ^ Oc,y.. 2- 

ypropyl sein. yM w "y°n*yethyl. 2-Methoxyethyl. 2-Butoxyethyl oder SHtfeitat. 

/propyl, 2-Cyanoethyl, «£Z3S2 ST! ^^ethy!. ^sopropoxyethyf 2-e2 

Butoxycarbonyl-ethy, sein. V«Jr. J ' m\£S%%^ 2 - M n° XyCarb ° ny, W «*r" 
Oder unverzweigt sein und durch -0- oder -NlT^S? ^ S ° kan " das Mk ^ v ^weigt 
zusammen mit dem N-Atom. an das sie gebunden Z ? I ^ diesem Fa " bi,de " * 4 ""d R 5 

IS0 P[°ej^ P-perazin, 4-Methy,piperazin, 4- 

In den Verbindungen der Formel II und IV ' £ das Trtan A* ^^^^'P^^ng. 
typ R 7 und R» gebunden. W T,tan -*°™ ™ *** ,-Anionen vom Cyclopentadienyl- 

^r:sr un,ere, ' nander ^ * - sein , wodurcn ejn 

Beispiele fur solche Gruppen Z sind 



25 



_CH 2-. -CH 2 CH 2 -, CHjCH^, 
N IS ^ ' WV <«.>.< , (CsHs )(CH3)S< . (C , H9)2S< 



30 



°der (C 8 H 17 ) 2 Sn(. 

Bevorzugt ist Z eine Methylengruppe. 

In Hon \/ork;„j . — 
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OrthosteHung^rC-Ti-BindunglrcVF^uo^ Oder he.erocyclisob sein unTmS h 

fluorierte Benzole. Naphthaline. Furane ^ 
^teoderThiazole.clieaussetf^^ P * rimidi ™. Pyrrole. Imidazole 

Oder Alkoxygnippen. Alkoxycarbonyl- c^SSiSSSSl a"" k6nnen Wie «Won* AHcyl 
mm deren Quaternierungsprodukte. Beisp^eTsS^^ ° der ^alkylgruppen 

Chor. Brom, Methyl. Ethyl. iso-Propyl tert bZ n ^ ! ? ,en am aro ™«schen Rest sind Fluor 
Hexyloxy, Octyloxy. Decyloxy oder^d^S \Lh7 n " DOt,eCy '' Metho ^ E, ^y. Bute? 
Bhylhexyloxycarbony. oder n DecytoxySy^^^ , Eth «>ny.. Butoxycarbony,. ? 
Oder Pyrrolidinocarbonyl. -NH2, -NHC.H, ^ S^" 0 "'^ Diethylaminocarbony. 

-CHaNfCaHsfe.-CH.N^Hs^-Br-oderPy^olidin^ M ° rph ° ,ino - Pi P eridin °- -^NhI 

gruppe. die im Phenylrest entsp^hend ? Su bsS^ fSn S,^ mf 6ine ^ oder Phenylalkinyl- 
Halogen ^fuierter Acylo^^ ,st ein ""substituierter oder mit 

(Bbimdsn and und in 3-SMnn9 dun* Fker aSaSJ! ? ^ °" V8 *"°l* m 9 * » das TIBraBn, 
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Die aromatischen Reste Q konnen weitere Substituenten tragen, insbesondere Halogen, Methyl und 
Dimethylamino. Das Bruckenglied Y kann eine direkte Bindung, ein zweiwertiges Atom Oder eine zweiwerti- 
ge Gruppe sein. Bevorzugt ist 



-S-, -0- oder eine direkte Bindung. 

Bevorzugt sind R 9 und R 10 gleich und sind ein substituierter Phenylrest, insbesondere ein 2,6- 
Difluorphenylrest der noch weitere Substituenten tragen kann. 

Beispiele fur Verbindungen der Formel II sind: 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(pentafluorphenyl)-titan 
Bis(cyciopentadienyl)-bis(3-brom-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cycIopentadienyt)-bis(4-brom-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,4,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyciopentadienyl)-bis(3,5-dichIor-2,4,6-trifluorphenyl-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-morpholino-tetraf!uorphenylH»tan 
Bis(cyclopentadieny!)-bis(4-t4'methylpiperazino]-tetrafluorphenyl>-titan 
Bis(cyciopentadienyl)-bis(4-dibutyiamino-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl>-bis(2,4,6-trifluorphenyl)-titan 
Bis(methy!cyclopentadienyl)-bis(pentafluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-morphoIino-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-[4'-methylpiperazino>tetrafIuorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-[dimethylaminomethylHetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(2 > 3,5.6-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2 1 4,6-trifluorphenylHitan 
Bis(cycfopentadienyl)bis(2,3,6-trifluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,6-difiuorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-metho>cy-phenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-propoxy-phenyl)-titan 
Bis(cyclopentadieny!)-bis(2 t 6-difluor-3-hexyloxy-phenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-{2-ethoxy-ethoxy)phenyl]-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-methylphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-methoxy-tetraf!uorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-butoxy-tetraf!uorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyi)-bis(4-isopropoxy-tetra1luorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-[2-ethylhexy(oxyH©trafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-decyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-dodecyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(cyclopentadienyl)-bis(4-octyloxy-tetrafluorphenyl>-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4-octyloxy-tetrafluorphenyl)-titan 
Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(4Hjecyloxy-tetraf!uorphenylHitan 
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BisfmethylcyclopentadienvD-bkM-H,^ , 
Bis(methylcycfopentadieny^ 

Bis^ethyteydop^ 
* Bis(methylcyclopentadieny,-SSnT W 

B's(cyclopemadieny|).bis 2 4 s m P " e " y , " Wan 

Bis(cyclop e ntad/enylfS5j?T enW, " man 
» Bis(cyclopentad ie nyTbS3 4S?"f ny ' H ' ,an 
B^ethy/cyciop.ntiSy^ 

^(methyicyclopentadienwS 
^(methylcyctopentadienyiSS 
B'^dimethylcyclopentadilin ! , ^^"^nylHtan 

Bis(cyclopentadienyl^is 
^clopentadieny,^ 

ortho-Poshon e^e cf ? * U " d R1 ° dadu ^h. dass de 111 ^ o'^" L, ' 9anden R' 5 
Bis(methyVtoint^^^^ 

trifluoracetat ^'^'""^^y'^enyl-titan^htorid oder 

^^^^^^ 
B*(cyclopen^ Oder -isocvanat «, 

* ****P-"^^ Oder J? ' S0Cyanat ^ ^ 

T*trlh!? ' C, - C «- A) kyl. durch -OH oder C r ail 

oder rV ™ s C ^-A«coxy subsfituiertes (VcJJL^ETS* T^' Wa »tf Cl - 



-floorid oder -acetat 
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\ _ / 



— R 17 



(V) 



worin R 15 , R 17 und R 18 unabhangig voneinander Wasserstoff, F, CI, Br, Ci-C^-Alkoxy, -0-(CH 2 CH 2 0)rff Ci- 
Cu-Alkyl eine tertiare Aminogruppe oder Aminomethylgruppe mit 2-20 C-Atomen Oder eine quartare 
Ammonium- oder Ammonium-methylgruppe mit 3-24 C-Atomen bedeuten oder 
R 9 und R 10 zusammen eine zweiwertige Gruppe der Formel 



darstellen, worin Y die oben angegebene Bedeutung hat, 

oder 0,5-20 Gew.-% einer Verbindung der Formel IV worin R 7 und R 8 ein unsubstituiertes oder durch 
Ci-C4-Alkyl substituiertes Cyclopentadienyl-Anion sind und R u eine Gruppe der Formel VI bedeutet, 



19 



(VI) 



worin R 19 , R 20 , R 21 und R 22 unabhangig voneinander Wasserstoff, F, CI, Br oder Ci-Ci4-Alkoxy bedeuten 
und R 15 eine der fur R u gegebenen Bedeutungen hat oder F, CI, Br, CN, -0-CO-CH 3 , -O-CO-CF3, N 3 , 
-NCO Oder -NCS bedeutet. 

1st die Verbindung der Formel I eine flussige Verbindung, so kann die Komponente A nur aus einer 
solchen Verbindung bestehen. 1st die Verbindung der Formel I eine feste Verbindung, so kann entweder 
deren flussiges Gemisch mit einer anderen Verbindung der Formel I oder mit einem oder mehreren 
anderen metallfreien Photoinitiatoren als Komponente A verwendet werden. Vorzugsweise ist diese Zweit- 
komponente eine flussige Verbindung oder ein flussiges Gemisch. Die Zweitkomponente kann aber auch 
fest sein, wenn sie mit der ersten Komponente ein flUssiges Eutektikum bildet. Ein Beispiel fur ein solches 
Eutektikum zweier fester Photoinitiatoren ist eine 1:1-Mischung von 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl-keton und 
Benzophenon. 

Beispiele fur flOssige Verbindungen der Formel I sind: 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon-1 
2-Ethyl-2-hydroxy-1-phenyl-hexanon-1 
2-Hydroxy-2-methyl-1-(4-tolyl)-propanon-1 
1-(4-Ethylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1-(4-Cumyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1-(4-tert.-Butylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 

1- (4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 

2- Ethyl-2-hydroxy-1-(4-tolyl)-hexanon-1 
1-(4-teit-Butylphenyl)-2-ethyl-2-hydroxy-hexanon-1 
1-(3,4-Dimethylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1-(2,4-Dimethylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1 -(2,5-Dimethylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1-{3-Chlor-4-methylphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 
1-(4^Chlorphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 

1- (4-Fluorphenyl)-2-hydroxy-2-methyl-propanon-1 

2- EthyM-{4~fluorphenyl}-2-hydroxy-hexanon-1 

1 -(4-Dimethyiaminophenyl)-2-ethyl-2-hydroxy-hexanon-1 
2-Hydroxy-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-propanon-1 
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25 



2-Ethyl-2-hydrox y -l-(4-methoxyphenyl)-hexanon-1 

1- Hydroxy^-methyM-^phenoxyphenyD-propanon-l 

2- Hydrox y -2- m ethyl-1- p heny!-butanon-1 
5 2-Ethyl-2-hydroxy-phenyl-butanon-1 

(^DimethylphenylHl-hydroxycyclohexyO-keton 
(1-HydroxycyclopentyD-phenyl-keton 
0-Hydroxycyclobutyl)-phenyl-keton 

(l-Hydroxy-a^-dimethyW^yclohexen-l-yl^phenyl-kefon 

-Hydroxy-3-cyclohexen-l-yD-phenyXeton 
-Hydroxy-2-c y clohexen-1-y|)- P heny.-keton 
-(Tnnne«iys.lyloxy)cyclohexyl]- P h e nyl-keton 

r 5 ^r? ysilyloxy,cyc,opent >''J-P hen y , -keton 

2-Methoxy-2-methyl-i- P henyl-propanon-1 
2-Butoxy-2- me thyl-l-phenyl-propanon-1 

fiiT^^^^^^y'^-P^y'-propanon-l 
2-Allyloxy-2-methyM- P henyl-propanon-1 

f^ zy ,K 0xy " 2 " methyM - phen y , -p r °p a "°n-i 

^-M^oxycyclohexylH^methoxyphenylHeton 

V "^^""^y'-l-phenyl-propanon-l 

^Mydroxy-^methyl-S-morpholino-l-phenyl-nronroni 
3 H Me,hoxy-l- m e % ,.3- piperi ^ 

2D.ethyiam l no-2-m e thyM- ph eny|- pr opanon.1 

2-aPropylan,,n^2-methyM-phenyl 1) ropanon-1 

^■butylammo^-methyl-l-phenyl-propanon-l 

2Melhy|.2-nr,e t hylam,no-1-pheny(-propanon-l 
2-Ethya m ,no-2-methy!-l. p henyl-propanon-1 
45 t^ST'^^-P^^opanon-l 

f^^'^'^^y'-'-Phenyl-propanon-l 

2-Mehyl-2-p l pera 2 inc-1-phe n y|.p ropanon . 1 
2" b ? f ""r^^y^'P^nyl-propanon-l 

2-Etbyl-2-methylamino-1- P henyl-butanon-1 

« M e !u y ! arninocyc,ohex y , )-p hen y'-'<eton 

-^ylaminocyclo P entyl,- P henyl-keton 
(1-Ethylaminocyclo P entyl)- P henyl-keton 

i W Ut C ? rPhenyl) " 2 ^ im ^ h y |amin ^-m e thyl- P ro P anon-1 
H4-Chlor P hen yl )-2<«b^ 1 ■ 
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1-(4-Chlorphenyl)-2-ethylamino-2-methyl-propanon-1 

1-(4-Chlorphenyl)-2-bis-(2-methoxyethyl)amino-2-methyl-propanon-1 

1-(4-Chlorphenyl)-2-methyi-2-(4-methylpiperazino)-propanon-1 

1- (4-Chlorphenyl)-2-methyl-2-piperidino-propanon-1 

5 2-Diethylamino-t -(4-fluorphenyl)-2-nnethyl-propanon-l 

2- Dialiylamino-1-(4-fluorphenyl)-2-methyl-propanon-1 
2-DimethyIamino-1-(4-fluorphenyl)-2-methyl-propanon-1 
2-Bis-(2-methoxyothyl)amino-1-(4-f!uorphenyl)-2-methyl-propanon-1 
1-(4-FIuorphenyl)-2-methyl-2-methylamino-propanon-1 

w 1-(4-Ruorphenyl)-2-methyl-2-(4-rnethylpiperazino)-propanon-1 
1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholino-butanon-1 
1-(4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholino-pentanon-1 

1- (4-Fluorphenyl)-2-ethyl-2-morpho!ino-hexanon-1 
(1-Ethylaminocyclopentyl)-(4-tolyl)-keton 

75 (1 -Ethy laminocyclopenty l)-(2-tolyl)-keton 

2- Methyl-2-piperidino-H4-tolyl)-propanon-1 
2-Dimethylamino-2-methyl-1-(4-methylthiopheny()-propanon-1 
2-Dimethylamino-2-methyM-(4-phenylthiophenyl)-propanon-1 
2-Dimethylamino-2-methyl-1-[4-(4-tolyfthio)phenyl]-propanon-1 

20 2-Diethylamino-2-methyl-1 -(4-methylthiophenyl)-propanon-1 

2-Dibutylamino-2-methyl-(4-methylthiophenyl)-propanon-1 

2-Dibutylamino-2-methyl-(4-phenylthiophenyl)-propanon-1 

2*Bis-(2-methoxyethyi)amino-2-methyl-1-(4-methylthiophenyl)-propanon-1 

2-Bis-(2-methoxyethyI)amino-2-methyl-1-(4-phenyHhiophenyl)-propanon-1 
25 2-Butylamino2-methyl-1-(4-methyIthiophenyl)-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-pyrrolidino-propanon-1 

2-Methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-morpholino-butanon-1 

2-Methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-morpholino-pentanon-1 

2-Ethyl-2-(4-methylthiophenyl)-2-morpholino-hexanon-1 
30 2-Ethyl-1-(4-methytthiophenyl)-2-piperidino-hexanon-1 

2-Ethyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-(4-methylprpera2ino)-hexanon-1 

2-(2,6-Dimethylmorphoiin-4-yl)-2-methyl-1-(4-methylthiophenyl)-propanon-1 

2-DimethyIamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-propanon-1 

2-Dibutylamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyl-propanon-1 
35 2-Diallylamino-1 -(4-methoxyphenyl)-2-methyl-propanon-1 

2-Bis-(2-methoxyethyl)amino-1-(4-methoxyph8nyl)-2-methyl-propanon-1 

2-(2-Methoxyethyl)amino-1-(4-methoxyphenyl)-2-melhy!-propanon-1 

1 -(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-(1 -methyl-2-methoxy-ethyl)amino-propanon-1 

1-(4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-pipera2ino-propanon-1 
40 2-(2,4-Dimethylmorphoiin-4-yl)-1-(4-methoxyphenyl)-2-methyhpropanon-1 

1- (4-Methoxyphenyi)-2-methyl-2-morpholino-butanon-1 

2- Ethyl-1-(4-methoxyphenyl)-2-morpholino-hexanon-1 
(4-Methoxyphenyl)-(1-morpholinocyclohexyl)-keton 
(4-Methoxyphenyl)-(l-methylaminocyc!opentyl)-keton 

45 1-(4-Ailyloxyphenyl)-2-methyl-2-morpholino-propanon-1 
2-Methyl-1-(4-phenoxyphenyl)-2-piperidino-propanon-1 

1- (4-Methoxyphenyl)-2-methyl-2-piperidino-propanon-1 

2- Diethylamino-1-(4-diethylaminophGnyl)-2-methyl-propanon-1 
2-Djallylarnino-1-(4-diailylaminophenyl)-2-methyl-propanon-1 

so 2-Methylamino-2-m8thyl-1-(4-morpholinophenyl)-propanon-1 

2-Dimethylamino-1-(4^imethylaminophenyl)«2-rnethyl-pentanon-1 

2-Methyl-2-morpholino1-(4-morpholinophenyl)-pentanon-1 

2-Ethyl-2-morpholino-1-(4-morpholinophenyl)-hexanon-1 

2-Bis-(2-methoxyethyl)aminc^1-(4^imethylaminophenyl)-2-methyl-propanon-1 
55 2-Bis-(2-methoxyethy!)amincKl-(4-morpholinophenyl)-2-methyl-propanon-1 

1-[4(Bis-(2-methoxyethy!)amino)ph8nyih2-methyl-2-morpholino-propanon-1. 

Solche flOssigen Verbindungen der Formel I konnen allein Oder im Gemisch mit einer anderen 

Verbindung der Formel 1 Oder im Gemisch mit einem andern Photoinitiator als Komponente A verwendet 
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Piperidino oder Pyrrolidino substituiertes Phenyl bedeutet. R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci-C*-Alkyl 
oder durch -OH oder Ci-C*-Alkoxy substituiertes Ci-C*-Alkyl bedeuten oder R 1 und R 2 zusammen Ci-Cs- 
Alkandiy! oder Cs-Cy-Alkendiyl bedeuten und X -OH oder -NR 4 R 5 ist, wobei R* und R 5 Ci-Ci-AlkyI, Allyl 
oder 2-Methoxyethyl bedeuten oder R 4 und R s zusammen mit dem Stickstoffatom Pyrrolidino, Piperidino, 
Morpholino, Piperazino oder 4-Methylpiperazino bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, worin Ar Phenyl, p-Tolyl, p-Cumyl, 4-Dodecylp~ 
henyl, 4-ChIorphenyl oder 4-Methoxyphenyl bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci-C*-Alkyl oder 
R 1 und R 2 zusammen Tetra- oder Pentamethylen bedeuten und X eine Hydroxylgruppe ist, sowie 
Verbindungen der Formel I, worin Ar Phenyl, p-Tolyl, p-Cumyl, 4-Chlorphenyl. 4-Methoxyphenyl, 4- 
Methylthiophenyl, 4-Dimethylaminophenyi, 4-Dlethylaminophenyl, 4-Bis-(2-methoxyemyl)amino-phenyl, 4- 
Morpholinophenyl oder 4-Piperidinophenyl bedeutet. R 1 und R 2 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl 
bedeuten und X Methylamino, Dimethylamino, Ethylamino, Diethylamino, Bis(2-methoxyethyl)amino, Piperi- 
dino, Pyrrolidino, Morpholino, Piperazino oder 4-Methylpiperazino bedeutet 

Als Komponente B verwendet man bevorzugt entweder eine Verbindung der Formel II, worin R 7 und R 8 
ein Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Anion sind und R 9 und R 10 eine Gruppe der Formel V 
sind, worin entweder a) R 16 H, F, CI oder Br ist, R 17 Fluor. Ci-Cn-Alkoxy oder -0(CH 2 CH 2 0>nj C1-C1*- 
Alky! ist und R 18 H, CI oder Br ist oder b) R 18 H. F, CI oder Br ist und R 1G und R 17 H, CI. Br, Ci-di-Alkoxy, 
-0(CH 2 CH 2 0)t^ Ci-Ci4-Aikyl, eine tertiare Amino- oder Aminomethylgruppe oder eine quartare 
Ammonium-oder Ammonium-methylgruppe sind, oder eine Verbindung der Formel IV. worin R 7 und R 8 ein 
Cyclopentadienyl- oder Methylcyclopentadienyl-Anion sind. R u 2-(Trifluormethyl)phenyl oder 6-Fluor-2- 
(trifluormethyl)phenyl bedeutet und R 15 die gleiche Bedeutung wie R u hat Oder F, CI. Br, CN, N 3 . -O-CO- 
CH 3 . -0-CO-CF 3 , -NCO oder -NCS ist. 

Beispiele fiir besonders bevorzugte erfindungsgemasse Initiatorgemische sind solche aus 40-50 Gew.- 
% 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl-keton, 40-50 Gew.-% Benzophenon und 5-20 Gew.-% einer Verbindung der 
Formel II Oder IV, sowie solche aus 25-30 Gew.-% 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl-keton, 25-30 Gew.-% 
Benzophenon, 35-40 Gew.-% 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon und 2-15 Gew.-% einer Verbindung der 
Formel II oder IV. 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen initiatorgemische verrUhrt man die Komponente B in der 
Komponente A, bis eine klare Losung entstanden ist. Vorzugsweise geschieht das Auflosen unter schwa- 
chem Erwarmen auf etwa 40 - 60* C. Das Auflosen soil in Dunkelraumen mit Rotlicht-Beleuchtung 
geschehen, da die gelosten Titanocene gegen kurzwelliges Sonnenlicht (bis zu 600 nm) empfindlich sind. 
Die so erhaltenen Losungen sind im Dunkeln lange Zeit haltbar. 

Die erfindungsgemassen Initiatorgemische vermogen bei Bestrahlung mit kurzwelligem Licht die 
radikalische Polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen zu initieren. Mit ihrer Hilfe lassen sich 
daher photopolymerisierbare Verbindungen harten. Bei den photopolymerisierbaren Verbindungen handelt 
es sich urn einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigte yerbindungen. 

Beispiele von einfach ungesattigten Verbindungen sind Acrylate oder Methacrylate von einwertigen 
Alkoholen, Acrylamide und ahnliche Acryisaurederivate, wie z.B. Methyl-, Ethyl-. Butyl-. Isooctyl- oder 
Hydroxyethylacrylat, Methyl- oder Ethylmethacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, N-Butyl(methacrylamid); sowie 
Vinyl- und Allylverbindungen wie z.B. Vinylacetat, Vinylstearat, N-Vinylpyrrolidon, Vinylidenchlorid, Vinyl- 
benzol oder Allylacetat. 

Beispiele mehrfach ungesattigter Verbindungen sind Acrylate, Methacrylate oder Itaconate von Polyolen 
wie z.B. Ethylenglykoldiacrylat, Diethylenglykol-dimethacrylat, Triethylenglykol-diacrylat, Butandiol-1,4-dia- 
crylat, Propandiol-1,2-diacrylat, Butandiol-1,3-dimethacrylat. Neopentylglykol-diacrylat, Trimethylolpropan-di- 
(meth)acrylat Trimethylolethan-di(meth)acrylat, Glycerin-di-und -triacrylat, Pentaerythiit-di-, -tri- und - tetraa- 
crylat oder -methacrylat, Dipentaerythrit-tetra, -penta- und -hexaacrylat oder -methacrylat oder -itaconat, 
Sorbit-tetraacrylat, Sorbit-hexamethacrylat, Diacrylate Oder Dimethacrylate von 1 ,4-Cyclohexandiol, 1,4- 
Dimethylolcyclohexan, Bisphenol A, 2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propan von Polyethylenglykolen oder von 
Oligoestern oder Oligourethanen mit endstandigen Hydroxylgruppen. Als mehrfach ungesattigte Monomere 
konnen auch Acrylamide verwendet werden wie z.B. Methylen-bisacrylamid, Hexamethylen-1 ,6-bisacry la- 
mid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)ethan oder 2-Acrylamido-ethylacrylat 
Beispiele fiir mehrfach ungesattigte Vinyl- und Allylverbindungen sind Divinylbenzol, Ethylenglykoldivinyle- 
ther, Diallylphthalat, Allyimethacrylat, Dialiylmaleat. Trial lylisocyanurat oder Tri ally Iphosphat 

Auch polymere oder oligomere mehrfach ungesattigte Verbindungen lassen sich unter Vernetzung 
photopolymerisieren wie z.B. ungesattigte Polyester und Copolyester der Maleinsaure und Fumarsaure, 
(Meth)acrylate von Polyvinylalkohol oder Homo- oder Copolymerisate von Butadien oder Isopren. Weitere 
verwendbare mehrfach ungesattigte Komponenten sind die Umsetzungsprodukte von Polyepoxiden mit 
Acryl-oder Methacrylsauren. Als Polyepoxide werden dabei vorwiegend die im Handel erhaltlichen 
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unloslich und bleiben auf dem Trager stehen. Bei entsprechender Anfarbung entstehen sichtbare Bilder. 1st 
der Trager eine metallisierte Schicht, so kann das Metal) nach dem Belichten und Entwickeln an den 
unbelichteten Stellen weggeatzt oder durch Galvanisieren verstarkt werden. Auf diese Weise lassen sich 
gedruckte Schaltungen und Photoresists herstellen. 

Zur Belichtung eignen sich vor ailem Lichtquellen mit hohem Anteil an kurzwelligem Licht. Hierfur 
stehen heute entsprechende technische Vorrichtungen und verschiedene Lampenarten zur Verfugung. 
Beispiele sind Kohlelichtbogenlampen, Xenonlichtbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Metal l-Halogen- 
lampen, Fluoreszenzlampen, Argongluhlampen oder photographische Flutlichtlampen. Neuerdings werden 
auch Laserlichtquellen verwendet. Diese lassen sich auch ohne Photomasken einsetzen; der gesteuerte 
Laserstrahl schreibt dann direkt auf die photohartbare Schicht. Bei Verwendung als Aussenanstrich ist auch 
eine Hartung durch Sonnenlicht moglich. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Zubereitung und die Verwendung der Initiatorgemische naher. 
Teile und Prozent beziehen sich darin auf das Gewicht, sofern nichts anderes angegeben wird. 

Beispiel 1: Photohartung eines Acrylatgemisches 

Alle Operationen werden unter Rot- oder Gelblicht durchgefuhrt 
Eine photohartbare Masse wird bereitet durch Mischen von 

50 Teilen eines oligomeren Urethanacrylates (®Actilane AJ 20 
von SNPE) 

10 Teilen Trimethylolpropan-triacrylat , 
10 Teilen Dipentaerythrit-monohydroxy-pentaacrylat , 
15 Teilen Tripropylenglykol-diacrylat > 
15 Teilen N-Vinylpyrrolidon und 
0,5 Teilen eines Verlaufhilfsmittels auf Silicon-Basis 



Portionen dieser Mischung werden mit den in Tabelle 1 angegebenen Photoinitiatoren vermischt. Die 
Proben werden in einer Schichtdicke von 100 am auf entfettete Aluminiumbleche (200 urn) aufgetragen. 
Auf die fliissige Schicht wird eine 76 urn dicke Polyesterfolie gelegt darauf ais Photomaske ein 21 Stufen- 
Stouffer-Testnegativ sowie ein zweiter Polyesterfilm, der grosser als das Aiuminiumblech ist. Das so 
erhaltene Laminat wird auf eine mit Bohrungen versehene Metallplatte gelegt und durch Vakuum darauf 
fixiert. 

Die Proben werden 5 Sekunden mit einer 5 kW-Metallhalogenid-Lampe im Abstand von 30 cm 
belichtet Nach Entfernung der Polyesterfolien und des Testnegativs wird die Probe 15 s in einem 
Ethanolbad entwickelt, wobei die ungeharteten Anteile gelost werden. Dann wird die Probe 5 min bei 60 *C 



Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch Angabe der hochsten klebefrei 
abgebildeten Stufe beurteilt. Je hoher die Stufe, desto empfindlicher ist das System. Eine Erhohung um 
zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindigkeit. 

Folgende Photoinitiatoren werden verwendet: 



(®Byk 300 von Byk Mallinckrodt) 



getrocknet. 



A-l 2-Hydroxy-2-ne thy 1-1 -phenylpropanon-1 
A-2 1-Hydroxycyclohexyl-phenyl-keton 
A- 3 Benzophenon 
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B-l Bi ^-th y lc y clopentadienyl). bi8(4 _ de , 

tetrafluorphenyl)- tltan ^^'^.S.S^ 
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Tabelle 2 



Menge Photoinitiator 








Komponente A 


Komponente B 


Maxima le 






Abbildungsstufe 






5 sec 


10 sec 


2 % A-5 


— 


4 


6 


1,95 % A-5 


0,05 % B-2 


6 


8 


2 % A-6 


— 


2 


4 


1,95 % A-6 


0,05 % B-2 


4 


6 


2 % A-7 


— 


3 


5 


1,95 % A-7 


0,05 % B-2 


5 


7 


2 % A-8 


— 


0 


1 


1,95 % A-8 


0,05 % B-2 


3 \ 


5 


2 % A-9 




4 


6 


1,95 % A-9 


0,05 % B-2 


5 


7 


2 % A-10 




3 


6 


1,95 % A-10 


0,05 % B-2 


5 


7 j 



bezogen auf die photohartbare Zusammensetzung 



Beispiel 3 

Es wird wie in Beispiel 2 vorgegangen. Ausser den in Beispiel 1 und 2 beschriebenen Initiatoren 
werden folgende Photoinitiatoren verwendet 

B-3 Bis(methylcyclopentadienyl)-bi8(2 > 6-difluor-3-oethyl- 
phenyl)-titan 

B-4 Bia(oethylcyclopentadienyl)-bis(2,6-difluorphenyl)-titan 

B-5 Bi8(methylcyclopentadienyl)-2-trifluormethylphenyl-titan- 
trifluoracetat 

B-6 Bid(cyclopentadienyl)-bis(2 > 6-difluor-3-butoxyphenyl)-titan 
B-7 Bis(cyclopentadienyl)-biB(4-decyloxy-2 > 3 i 5 f 6-tetrafluor- 
phenyl) -titan 

B-8 Bis(cyclopentadienyl)-bi8i2 > 6-difluor-3-(2-ethoxyethoxy)- 
phenylj-titan 
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Tabelle 3 
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75 



20 



25 



Menge Photoinitiator *> 
Komponente A 



1 % A-2 
0,975 % A-2 
0.975 % A-2 
0,975 % A-2 
0,975 % a-2 
0,975 % A-2 
0.975 % A-2 
0,975 % A-2 
0,975 % A-2 



+ 1 % A-3 
+ 0,975 % a-3 

♦ 0,975 % A-3 
+ 0,975 % a-3 

♦ 0,975 % A-3 

♦ 0,975 % A-3 
♦0,975 % a-3 
+ 0,975 % a-3 

♦ 0.975 % A-3 



Komponente B 



0,05 % B-l 
0,05 % B-2 
0,05 % B-3 
0,05 % B-4 
0,05 % B-5 
0,05 % B-6 
0,05 % B-7 
0.05 % B-6 



*> .„ «. PhotohSrtb . t . fc u ^ 



Haximale 
Abbildungsstufe 
5 Bec I 10 sec 
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Bi) Verbindungen der Formel II 



R 9 - 



k 7 



(ID 



70 



worin R 7 und R 8 unabhangig voneinander ein unsubstituiertes oder durch Ci-Ci-AlkyI, Chlor, Phenyl 
Oder Cyclohexyl substituiertes Cyclopentadienyl- oder Indenyl-Anion bedeuten oder R 7 und R 8 zusam- 
men ein zweiwertiges Bis-cyclopentadienyl-Anion der Formel III bedeuten, 



75 



• — z— ♦ 



29 



(in) 



worin Z Methylen, Di- oder Trimethylen, C 2 -Ci 2 -Aikyliden, C 5 -C 7 -Cycloalkyliden f -Si(R 11 )(R 12 )- oder 
-Sn(R 11 ) 2 - bedeutet und 

20 R 11 und R 12 Ci-Ci 2 -Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeuten, 

R 9 den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocycirschen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
aromatischen Ringes bedeutet, der in mindestens etner ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom 
durch Fluor substituiert ist und ausserdem durch eine oder mehrere der Substituenten Halogen, Ci- 
Ci 2 -Alkyl, Ci-Cu-Alkoxy, -0(CH 2 CH 2 0)ra Ci-Cti-Alkyl, C 2 -Ci o-Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl mit 

25 bis zu 12 C-Atomen oder durch eine primare, sekundare oder tertiare Amino- oder Aminoalkylgruppe 
mit bis zu 20 C-Atomen oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C- 
Atomen substituiert sein kann. 

R 10 eine der fur R 9 angegebenen Bedeutungen hat oder C2-C1 2 -Alkinyl, unsubstituiertes oder im 
Phenylrest durch Halogen oder Ci-Cu-Alkyl substituiertes Phenylaikinyl mit 2 - 5 C-Atomen im 
30 Alkinrest oder Halogen oder eine Gruppe -Si(R")3, -Si(R 11 )2(R 12 ). -Sn(R 11 ) 3 , -OH, C,-Cio-A!koxy, C s - 
CTo-Aryloxy, unsubstituiertes oder durch Halogen substituiertes CVCG-Acyloxy, -N 3 , -CN, -NCO oder 
-NCS bedeutet, oder 

R 3 und R 10 zusammen einen Rest der Formel -Q-Y-O bedeuten, worin Q ein carbocyclischer oder 5- 
oder 6-gliedriger heterocyclischer aromatischer Ring ist, der in 2-Stellung zur Y-Gruppe an das Titan- 
35 Atom gebunden ist und in 3-Stellung durch Fluor substituiert ist und als weitere Substituenten Ci-C*- 
Alkyl, Halogen. Ci -Ci-Alkoxy, Di(Ci-C*-alkyl)amino oder eine quartare C3-C 20 -Ammoniumgruppe ent- 
halten kann, 

Y Methylen, C 2 -Ci 2 -Alkyliden, Cs-Cy-Cycloalkyliden, eine direkte Bindung oder eine Gruppe -NR 13 -, -O- 
, -S-, -SO-, -S0 2 -, -CO-. -Si(R 11 )(R 12 )- oder -Sn(R 11 ) 2 - bedeutet und R 13 Wasserstoff. Ci-Ci 2 -Alkyl, 
40 Cyclohexyl, Phenyl, Tolyl oder Benzyl bedeutet, oder 
B 2 ) Verbindungen der Formel IV, 



45 



50 



55 



R l * ''i — R 15 (IV) 



worin R 7 und R 8 die oben genannte Bedeutung haben, 

R u den einwertigen Rest eines 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5-oder 6-gliedrigen heterocyclischen 
aromatischen Ringes bedeutet, der in mindestens einer ortho-Position zur Bindung an das Ti-Atom 
durch -CF3 substituiert ist und ausserdem durch eine oder mehrere der Gruppen Halogen, C1-&2- 
Alkyl, Ci-Cu-Alkoxy, -0(CH 2 CH 2 0)t^tj Ci-Ci*-Alkyl,C 2 -Cio-Alkoxycarbonyl oder Aminocarbonyl oder 
durch eine primare, sekundare oder tertiare Amino- oder Aminoalkylgruppe mit bis zu 20 C-Atomen 
oder eine quartare Ammonium- oder Ammoniumalkylgruppe mit bis zu 30 C-Atomen substituiert sein 
kann, und 

R 15 eine der fur R u gegebenen Bedeutungen hat Oder C 2 -Ci 2 -Alkinyl, unsubstituiertes oder im 
Phenylrest durch Halogen oder Ci-C*-Alkyl substituiertes Phenylaikinyl mit 2 - 5 C-Atomen im Alkinrest 
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Oder Halogen oder eine Gruppe -SiYFP'U -simm /m* o 

ei V ^„r;r^^r n photoini,iators ^ enthattend mindestens 

^.XSZ^cS^r^l *~n Ha.oge, C,-C 12 - Alky , C ,-C 8 - 

no, Pipendino Oder Pyrrolidine suL^ ^ Morpholi-' 
R' und R* unabhangig voneinander C.-^-Alkyi Ser S^ri V . 

^MM*^ ^J"* Ben2y '° xy ' - C00 < C <- 

R' und R 2 20sam men Ca-Ce-Alkandiyl oder Cs^-Z!^?^" M ° der 
X e,ne Gruppe -OR* oder -NR 4 R 5 bi^, worin bedeU<en - 

Wasserstoff, C,-C«-Alkyl, durch -OH oder C, r ail. 
Tetrahydropyranyl oder Trimethylsilyl bede! et ,£^^ ,Ulerte8 ^^M. Allyl. Benzyl. 2- 
C-Cs-Aikyl. durch -OH oder ^^SS^Z^ r T^" 9 ' 9 VOneinander Wasser^toff. 
bedeuten oder R 4 und R* a-^^^SS^^' *"* ° der C * clohe *y 

c r c^, -**ry5SK3K5 r R7 und rs ein unsubs «^ «* 

u eine G"JPPe der Formal V bedeuten, 



"< >"*" (V) 



rc"^ 6 ' r r d Unabhan9i9 voneinander Wasserstoff F CI Br C c a,„ 

c '-C' 4 "A»cyl e.ne tertiare Aminogruppe oder /WnZl' C.-Cu-Alkoxy. -0-(CH 3 CH 2 0)- 

quartare Ammonium- oder A^monium^™ m,t 2 " 20 C-A«omen oder eine 

R= und R.o 2usammen ejne w ^ ge y |^ ^^ormel " bedeUte " °* f 



^"'oTS I? 2 AnSPmCh 1 an9eoebene Bede ^"9 hat 



c 



(vi) 
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R\ 3 



(VII) 



worin R 23 und R 24 unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-U-Alkoxy, Ci-Ci-Aikylthio, 
C2-C4-Hydroxyajkyloxy, C2-C4 -Hydroxy alkylthio, Halogen, C 2 -Cio-Alkoxycarbonyl Oder C2-C8-Dialkyla- 
mino bedeuten. 

4. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 3. wobei die Verbindungen der Formel I und der Forme! 
VII im Gewichtsverhaltnis von 0,8:1 bis 1:0,8 vorliegen. 

5. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A ein 
flussiges Gemisch ist aus einer Verbindung der Formel I und einem 2,4,6-Tri(Ci-C*-alkyl)benzophenon. 

6. FlUssiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dass die Komponente A ein 
flussiges Gemisch ist aus einer Verbindung der Formel I und einer Verbindung der Formel VIII, 



worin R 25 Halogen, Ci-Ci-Alkyl oder Ci-CU-Alkoxy bedeutet, R 26 und R 27 Ci-C&-Alkyl. C 3 -C*-Alkenyl, 
C7-Cio-Phenylalkyi oder durch Halogen, Ci-C4-Alkoxy, C2-C8-Dialkylamino, Morpholino oder Piperidino 
substituiertes C2-C4 Alkyl bedeuten oder R 26 und R 27 zusammen C2-C t2 -Alkandiyl oder 2-Buten-1,4- 
diyl bedeuten und R 28 Wasserstoff, Ci-Cs Alkyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Phenyl oder durch Halogen. C1-C4- 
Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Phenyl bedeutet. 

7. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 6, wobei die Verbindungen der Formel I und Formel VIII 
im Gewichtsverhaltnis von 2:1 bis 1:2" vorliegen. 

8. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A ein 
flussiges Gemisch ist aus einer Verbindung der Formel I, einer Verbindung der Formel VII und einer 
Verbindung der Formel VIII. 

9. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A eine 
Verbindung der Formel I enthalt, worin Ar Phenyl oder durch Chlor, Fluor, Ci-Ci 2 -Alkyl, Methoxy, 
Methylthio, Dimethylamino, Diethylamino, Bis(2-methoxyethyl)amino, Morpholino, Piperidino oder Pyrro- 
lidine substituiertes Phenyl bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander C1-C4 -Alkyl oder durch -OH 
oder Ct-CVAJkoxy substituiertes Ci-C4-Alkyl bedeuten oder R 1 und R 2 zusammen C*-Cs-Alkandiyi 
oder Cs-C7-Alkendiyl bedeuten und X -OH oder -NR 4 R S ist, wobei R 4 und R 5 C1-C4 -Alkyl, Allyl oder 2- 
Methoxyethyl bedeuten oder R* und R s zusammen mit dem Stickstoffatom Pyrrolidine Piperidino, 
Morpholino, Piperazino Oder 4-Methylpiperazino bedeuten. 

10. Flussiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponente A elne 
Verbindung der Formel I enthalt, worin Ar, Phenyl, p-Tolyl, p-Cumyl, 4-Dodecylphenyl, 4-Chlorphenyl 
oder 4-Methoxyphenyl bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander C1-C4 -Alkyl oder R 1 und R 2 
zusammen Tetra-oder Pentamethylen bedeuten und X eine Hydroxylgruppe ist. 

11. FIGssiges Initiatorgemisch gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die Komponente A eine 
Verbindung der Formel I enthalt, worin Ar Phenyl, p-Tolyl. p-Cumyl, 4-Chlorphenyl, 4-Methoxyphenyl, 
4-Methylthiophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Diethylaminophenyl, 4-Bis(2-methoxyethyl)amino-phenyl, 
4-Morpho!inophenyl oder 4-Piperidinopheny! bedeutet, R 1 und R 2 unabhangig voneinander C1-C4 -Alkyl 
bedeuten und X Methylamino, Dimethylamino, Ethylamino, Diethylamino, Bis(2-methoxyethyl)amino, 
Piperidino. Pyrrolidino, Morpholino, Piperazino oder 4-Methylpiperazino bedeutet. 
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(I) 



in which Ar is a phenyl group which is unsubstituted or is monosubstituted or polysubstituted by 
halogen, Ci-CisalkyI, Ca-C^alkenyl, Ci-Ci 2 alkoxy, ailyloxy, phenoxy, Ci-Cisalkylthio. allylthio, 2- 
hydroxyethylthio, phenylthio, tolylthio, Ci-Ci 2 alky1amino, C 2 -C2*dia!kyiamino, Ci-C 8 bis(hydroxyalkyi)- 
amino, diallylamino, bis(2-methoxyethyl)amino, morpholino, piperidino or pyrroiidino, R 1 and R 2 in- 
dependently of one another are Ci-Csalkyl or Ci-Cialkyi which is substituted by -OH, Ci-C*alkoxy, 
benzyloxy, -CN, -COO(Ci-Ca alkyl), (Ci-C4alkyl)-C00~, C2-C8diallamino or morpholino, or R 1 and R 2 
together are Ca-Caalkanediyl, Ca-Csoxa- or -aza-alkanediyl or 6s-C9alkenediyl, X is a group -OR 3 or 
-NR 4 R 5 , in which R 3 is hydrogen, Ci-CsalkyI, C2-C4alkyl which is substituted by halogen, -OH or Ci- 
C*aIkoxy, allyl, benzyl, 2-tetrahydropyranyl, trimethylsilyl or phenyl-dimethylsilyl, R 4 and R 5 indepen- 
dently of one another are hydrogen, Ci-Ci 2 -aJkyl, C 2 -C*alkyl which is substituted by -OH, Ci-C*alkoxy, 
-CN or -COO(Ci-C*alkyl), allyl, benzyl or cyclohexyl, or R* and R 5 together are C 3 -C 7 a!kylene which 
can be interrupted by -0- or -N(R 5 )-, R 6 being hydrogen, Ci-C4alkyl, allyl, benzyl or C 2 -C4hydroxy- 
alkyl, 
and 

B) 0.1-30% by weight of at least one titanocene photoinitiator, selected from 
Bi) compounds of the formula II 



(ID 




30 



in which R 7 and R 8 independently of one another are a cyclopentadienyl or indenyl anion which is 
unsubstituted or is substituted by Ci-C4alkyl, chlorine, phenyl or cyclohexyl, or R 7 and R 8 together are 
a divaJent biscyclopentadienyl anion of the formula III 



35 
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(III) 



in which Z is methylene, dimethylene or trimethylene. C 2 -Ci 2 alkylidene, Cs-C7cycloaIkylidene, -Si(R 11 )- 
(R 12 )- or -Sn(R l1 )2- and R 11 and R 12 are Ci-Ci 2 alkyl, phenyl or benzyl, R 9 is the monovalent radical of 
a 6-membered carbocyclic or 5-membered or 6-membered heterocyclic aromatic ring which is 
substituted by fluorine in at least one ortho-position relative to the bond to the Ti atom and can also be 
monosubstituted or polysubstituted by halogen, Ci-Ci2alkyl, Ct-Cualkoxy, -0(CH 2 CH20)t^& -C1-C1- 
4alkyi, CaCioalkoxycarbonyl, aminocarbonyl having up to 12 C atoms or by a primary, secondary or 
tertiary amino or aminoalkyl group having up to 20 C atoms or a quaternary ammonium or ammonium 
alkyl group having up to 30 C atoms, R 10 is as defined for R 9 or is C2-Ci2alkynyl, phenylalkynyl which 
has 2-5 C atoms in the alkyne radical and is unsubstituted or substituted in the phenyl radical by 
halogen or Ci-Cu-alkyI, or is halogen or a group -Si(R n )3, -Si(R u ) 2 (R 12 ) or -Sn(R n ) 3 , -OH, Ci- 
Cioalkoxy, C$-Cioaryloxy, C 2 -Csacyloxy which is unsubstituted or substituted by halogen, or is -N 3t 
-CN, -NCO or -NCS, or R 9 and R 10 together are a radical of the formula -Q-Y-Q, in which Q is a 
carbocyclic or 5-membered or 6-membered heterocyclic aromatic ring which is bonded to the titanium 
atom in the 2-position relative to the Y group and is substituted by fluorine in the 3-position and, as 
further substituents, can contain Ci-C* alkyl, halogen, Ci^aJkoxy, di(Ci-C4alkyl)amino or a quaternary 
C3-C 2 oammonium group, Y is methylene, C2-Ci2alkylidene, C5-C7cycioalkyIidene, a direct bond or a 
group -NR 13 -, -0-, -S-, -SO-, -S0 2 -, -CO, -Si(R 1 ^(R 12 )- or -Sn(R 12 ) 2 - and R 13 is hydrogen, Ci-Ci 2 alkyl, 
cyclohexyl, phenyl, tolyl or benzyl, or 
B 2 ) compounds of the formula IV 



21 



EP0 269 573 B1 



R l% - 




(IV) 



10 



75 



20 



25 



30 



35 



atoms or a qualsmaV. ,„ . •' 5ecM<,ar l' or Mtsr, amino or — S , M '»*»*C8rboir/l or 

Cealkaned.yl or Cs-C 7 alkenedivl V? ; ,a,ky,am,no or morpholino or R' and « ♦ f '■ C<alkox y. 
C 2 -C,alkyl which is substlh^ k « 9roup -° R3 or -NR*rs jn wh " _f d R together are c 3 - 

substituted by -OH or c r it ° f 006 another are K'c^S?^*^ 

a« andR are a group of the formula V 
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in which R 16 , ri? „ d RI8 

(CH 2 CH 20)ra -c,-C u a,M Z^T? * ^ Mrogen f CI Br r r 
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(VI) 



in which R 19 , R 20 , R 21 and R 22 independently of one another are hydrogen, F, CI. Br or Ct-Cualkoxy, 
and R 15 is as defined for R 14 or is F, CI, Br, CN, -0-CO-CH 3 , -0-CO-CF 3 , N 3 , -NCO or -NCS. 

A liquid initiator mixture according to claim 1 , wherein component A is a liquid mixture of a compound 
of the formula I and a compound of the formula VII 



in which R 23 and R 24 independently of one another are hydrogen, Ci-Ci 2 alkyl, Ci-Cialkoxy, C1- 
Cialkylthio, C 2 -C4hydroxyalkyloxy, C2-C* -hydroxy alky Ithio, halogen, C 2 -Ci 0 alkoxycarbonyl or C 2 -Csdi- 
alkylamino. 

A liquid initiator mixture according to claim 3, wherein the compounds of the formula I and of the 
formula VII are present in a weight ratio of 0.8:1 to 1:0.8. 

A liquid initiator mixture according to claim 1, wherein component A is a liquid mixture of a compound 
of the formula I and a 2,4.6-tri-(Ci-C4alkyl)-benzophenone. 

A liquid initiator mixture according to claim 1 , wherein component A is a liquid mixture of a compound 
of the formula I and a compound of the formula VIII 



in which R 25 is halogen, Ci-Cialkyl or Ci-Cialkoxy, R 26 and R 27 are Ci-C 6 alkyt, C 3 -C4alkenyl, C7- 
Ciophenylalkyl or C 2 -C*alkyl which is substituted by halogen, Ci-C4alkoxy, C 2 -C8dialkylamino, mor- 
pholino or piperidino, or R 26 and R 27 together are C 2 -Ci 2 alkanediyl or 2 -butene-1 ,4-diyl and R 28 is 
hydrogen, Ci-C 8 alkyl, Cs-Cacycloalkyl, phenyl or phenyl which is substituted by halogen, Ct-C*alkyl or 
Ci-Cialkoxy. 

A liquid initiator mixture according to claim 6, wherein the compounds of the formula I and of the 
formula VIII are present in a weight ratio of 2:1 to 1:2. 

A liquid initiator mixture according to claim 1, wherein component A is a liquid mixture of one 
compound of the formula I, one compound of the formula VII and one compound of the formula VIII. 

A liquid initiator mixture according to claim 1, wherein component A contains a compound of the 
formula I in which Ar is phenyl or phenyl which is substituted by chlorine, fluorine, Ci-Ci 2 alkyl, 
methoxy, methylthio, dimethylamino, diethylamino, bis(2-methoxyethyl)-amino, morpholino, piperidino 
or pyrrolidino, R 1 and R 2 independently of one another are Ci-CialkyI or Ci-C*alkyl which is 
substituted by -OH or Ci-C4alkoxy. or R 1 and R 2 together are C4-C 6 alkanediyl or Cs-C 7 alkenediyl and 
X is -OH or -NR*R 5 . R 4 and R 5 being Ci-C4alkyl, allyl or 2-methoxy-ethyl or R* and R 5 , together with 
the nitrogen atom, being pyrrolidino, piperidino, morpholino, piperazino or 4-methylpiperazino. 
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10. A liquid initiator mixture according to claim 1 ^ ■ 

12. A liquid initiator mixture according to claim 1 h • 

formula II, in which R 7 a „H at wherein component B is e ,tho, 

15. A liquid initiator mixture according to claim t ™ • 

fiS: ^ - » 

16. A liquid initiator mixture according to claim 15 rn m • • 

T 5 ° % by " bv % b/ r' 9ht ° f 1 - h ^oxycyc.ohexy, 

(4^ecyloxy-tetrafluorophenyl)-titanium. 2 *° * by we, 9 ht °» bis(cyclopentadieny|)-bis- 

17. A liquid initiator mixture according to claim 1 
A , WolocuraBte CMnpoafa, mco.,-^ B ^ ,. 

■** '^^^^^^r^rtrr - — • 

21. A photocurable composition according to claim ?n , • 

matena. directly by a controlled laser bel * reCOrdin 9 *■ a resist or printing p.ate 

Revendications 

55 1. Melange liquids de photo-amorceurs cem^ 

A) 70 a 99 9 y pn " L ' 6 melan 9 e consfstant en : 
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(I) 

k z 

dans laquelle Ar represent© un groups phenyle non substitue ou bien substitue* par un ou plusieurs des 
substituants formes par un atome d'halogene, un groupe alkyle en Ci a Cis, alcenyle en C3 a C12. 
alcoxy en Ci a Ci 2 allyloxy, phenoxy, ailkylthio en Ci a Cis, allylthio, hydroxy-2 ethylthio, phenylthio, 
tolylthio, alkylamino en Ci a C12, dialkylamino en C2 a C2*. bis(hydroxya!kyle en C* a Cs)-amino, 
diallylamino, bis(methoxy-2 £thyl)-amino, morpholino, piperidino ou pyrroiidino, 

Ri et R2 representent chacun, independamment Tun de I'autre, un groupe alkyle en Ci a Cs ou un 
groupe alkyle en Ci a C4 (substitue par un groupe -OH, alcoxy en Ci a C*. benzyloxy. -CN, -COO 
(alkyle en C, a Cs), (alkyl en Ci a C*)-COO-, dialkylamino en C2 a C 8 ou morpholino). ou bien FT et 
R 2 torment ensemble un groupe alcanediyle en C3 a C9, oxa- ou aza-alcanediyle en C3 a Cs ou 
alcenediyle en Cs a C9, 

X represente un groupe -OR 3 ou -NR 4 R 5 , 

R 3 represente un atome d'hydrogene, un groupe allyle en Ci a Cs, un groupe alkyle en C2 a Ci - 
(substitue par de Phalogene, par un groupe -OH ou alcoxy en Ci a C*), un groupe allyle, benzyle, 
tetrahydropyrranyle-2, trimethylsilyle ou phenyl-dimethylsilyle, 

R 4 et R s representent chacun, independamment Pun de Pautre, un atome d'hydrogene, un groupe 
alkyle en Ci a C12, un groupe alkyle en C2 a C* (substitue* par un groupe -OH, alcoxy en Ci a C*. -CN 
ou -COO (alkyle en Ci a C4), un groupe allyle, benzyle ou cyclohexyle, ou bien R* et R 5 torment 
ensemble un groupe alkylene en C3 a C7, qui peut §tre interrompu par -O- ou -N(R 6 )-, le symbole R 6 
reprgsentant un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en Ci a C*. allyle, benzyle ou hydroxyalkyle en 
C 2 a C* ; et 

B) 0,1 a 30 % en poids d'au moins un titanocene photo-amorceur, choisi parmi : 
B1) des composes de formule II : 



1* 



(ID 



dans laquelle R 7 et R 8 representent chacun, independamment Tun de Pautre, un anion cyclopentadie- 
nyle ou indenyle (non substitue ou substitue par un groupe alkyle en Ci a C*. chloro, phenyle ou 
cyclohexyle, ou bien R 7 et R 8 torment ensemble un anion bis-cyclopentadienyle divalent de formule III 



I O 



I Oi 



20 



(III) 



dans laquelle Z represente un groupe methylene, dime*thylene ou trimethylene, alkylidene en C2 & C12 
cycloalkylidene en Cs a C 7 , -Si(R 11 )(R 12 )- ou -Sn(R 11 ) 2 -, et 

R 11 et R 12 representent chacun un groupe alkyle en Ci a C12, phenyle ou benzyle, 
R 9 represente le reste monovalent d f un noyau aromatique carbocy clique hexagonal ou h6t§rocycli- 
que pentagonal ou hexagonal, qui est substitue par du fluor au moins sur une position en ortho par 
rapport a la liaison avec Patome de Ti et, en outre, peut etre substitue par un ou plusieurs des 
substituants halogeno, alkyle en Ci a C12, alcoxy en Ci a Cu, -O(CH2CH2O)y^0 alkyle en Ci a Cu, 
alcoxy (en C2 a Ci o)-carbonyle, aminocarbonyle ayant jusqu'a 12 atomes de carbone, ou par un 
groupe amino ou aminoalkyle primaire, secondaire ou tertiaire comportant jusqu'a 20 atomes de 
carbone ou par un groupe ammonium ou ammoniun-alkyle quatemaire ayant jusqu'a 30 atomes de 
carbone, : 

R 10 a Pun des sens indiqu^s pour R 9 ou represente un groupe alcynyle en C2 a C12, un groupe 
phenylalcynyle ayant 2 a 5 atomes de carbone dans le reste alcine, non substitue* ou substitue dans le 
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(IV) 



D1+ " '» sens precite, 

phdnylalcynyle ayant 2 a I " «• groups alcynyle en r a r 

x iKs; ^ M " te -«»»«»- «n> . c, . c, 
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groupe alkyle en Ci a C*, et 

R 9 et R 10 representent un groupe de formule V : 



_ )-R 17 (V) 



dans laquelie : 

R 16 . R 17 et R 18 representent chacun, independamment I' un de I* autre, un atome d T hydrogene, de 
F, de CI, de Br, un groupe alcoxy en Ci a Ch, -0-(CH 2 CH 2 0)t^ alkyle en Ci a Cu, un groupe amino 
tertiaire ou un groupe amino m£thy!e ayant 2 a 20 atomes de carbone ou un groupe ammonium ou 
anmonium-methyle quaternaire comportant 3 a 24 atomes de carbone, ou 

R 9 et R 10 torment ensemble un groupe divalent de formule : 



\ 



dans laquelie Y a le sens indique a la revendicstion 1 , ou bien 0,5 a 20 % en poids d'un compose de 
formule IV, dans laquelie R 7 et R 8 representent un anion cyclopentadiSnyle (non substitue ou substitue 
par un groupe alkyle en Ci a Ci) et R 1 * repr^sente un groupe de formule VI : 

C \ l _./ RM 

dans laquelie R 19 , R 20 , R 21 et R 22 representent chacun, independamment I'un de I'autre, un atome 
d'hydrogene, de F, de CI. de Br ou un groupe alcoxy en Ci a Cn, et R 1S a I'un des sens indiques 
pour R u ou reprSsente F, CI. -Br. CN, -O-CO-CH3. -O-CO-CF3, N 3 . -NCO ou -NCS. 

3. Melange liquide d' amorceurs selon la revendication 1 , caractensS en ce que le constituant A est un 
melange liquide d'un compose de formule I et d'un compose de formule VII : 

>*"\._S_./"X (VII) 

dans laquelie R 23 et R 2 * representent chacun, independamment Tun de I'autre, un atome d.hydrogene, 
un groupe alkyle en Ci a C12, alcoxy en Ci ad, alkylthio en Ci aC*, hydroxyalkyloxy en C2 ^ C*. 
hydroxyalkylthio en C 2 a C*, halogeno, alcoxycarbonyle en C 2 k C10 ou dialkylamino en C2 & Cs. 

4. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 3, dans lequel les composes de formule I et de 
formule VI! sont presents selon un rapport pondera! de 0,8:! a 1:0,8. 

5. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1, caracterise en ce que le constituant A est un 
melange liquide d'un compose de formule I et d'une tri(alkyl en Ci a C*)-2,4.6 benzophenone. 

6. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1, caracterise en ce que le constituant A est un 
melange liquide d'un compose de formule I et d'un compose de formule VIII : 
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(VIII) 
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acoxy en C, a C 4 ). * oe 1 naiogene, par un groups alkyle en C, a C* ou 

7. Melange liquide d' amorceurs s«inn i, «. ... 

groupe alkyle en C, a C< (substi^ oar rH ? U " * '' autre ' un 9'oupe alkyle en C, a C „ 
R- et R 2 foment •Jn^™J^*»». -»* en C, a c/ou Sn ' 9 * ° U 
et X represents -OH ou -NR'R 5 fnrm?^ Y ? C * 3 ° 6 ou a'cSnediyle en C s a C, 

■un de l-aufre, un groupe alkyle en r i >T ' 6t R re P re sentent chacun - MeLnrizZn . 

12. Melange liquide d'amorceur* w)nn . 
» expose de taaTTEt^ ^ <* > -stituant B est un 

methylcyclopentadienyle. et R» et R'o "J . representent chacun un anion cyclooenZ;! 7 

SSSTS-h. f. o^^Z^lZ^Z 9roupe de •"■WSCSTm" 

(CHfcCI-feO)^ alkyle en C, a C™ et r«s - de fluor ' un 9roupe alcoxy en C, kr Z n 

Br et R« et R- represent^ chacun H C * ° ° U *' ° U bien b > R ' 8 ^sente ?* F a"? 
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R u ou represente F, CI. Br, CN f N 3 , -0-COCH 3 , -O-CO-CF3, -NCO ou -NCS. 

13. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 3, caracterise en ce que le constituant A est un 
melange liquide d'un compost de formule I et de la benzophenone. 

5 

14. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1, caracterise en ce que !e constituant A est un 
melange liquide d'un compose de formule I et de la dimethoxy-2,2 phenyl-2 acetophenone ou de la 
diethoxy-2,2 phenyl-2 acetophenone. 

10 15. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1, consistant en : 
40 a 50 % en poids de l'hydroxy-1 cyclohexylphenyl cetone, 
40 a 50 % en poids de la benzophenone, et 
2 a 20 % en poids d'un compose de formule II ou IV. 

75 16. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 15, consistant en : 
40 a 50 % en poids de l'hydroxy-1 cyclohexylphenyl cetone, 
40 a 50 % en poids de la benzophenone, et 

2 a 20 % en poids de bis(cyclopentadienyl)-bis(decyloxy-4)-tetrafluorophenyl-titane. 

20 17. Melange liquide d'amorceurs selon la revendication 1, consistant en : 
25 5 30 % en poids de l'hydroxy-1 cyclohexylphenyl cetone, 
25 a 30 % en poids de la benzophenone, 

35 a 40 % en poids de la dimethyloxy-2,2 phenyl-2 acetophenone, et 

2 a 15 % en poids d'un compose repondant & la formule II ou a la formule IV. 

25 

18. Composition photodurcissable, contenant au moins un compose a insaturation ethylenique et 0,5 & 20 
% en poids d'un melange d , amorceurs selon la revendication 1 . 

19. Composition photodurcissable selon la revendication 18, caracterisee en ce que la composition est une 
30 laque ou un vemis ou est une encre d'impression. ' * 

20. Composition photodurcissable selon la revendication 18, caracterisee en ce que ia composition est une 
matiere pour preparer des plaques d'impression, des matieres pour reserve, des matieres pour la 
formation d'images ou d'autres supports d'information. 



35 



21. Composition photodurcissable selon ia revendication 20, caracterisee en ce que la formation d'images 
a lieu dans une matiere de reserve ou pour plaques d'impression directement a I'aide d'un rayon laser 
commande ou programme. 
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